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© verfahren zur Herstellung von in Wasser klar loslichen, restmonomerenarmen Copolymerisaten aus 
N-Vinylpyrrolidon and Vinylacetat 

© Verfahren zur Herstellung von in Wasser klar 
loslichen Copolymerisaten aus N-Vinylpyrrolidon und 
Vinylacetat durch radikalische Losungspolymerisa- 
tion, wobci zunachst eine Mischung der Monomeren, 
welche hochstens 15 Gew.-% der Gesanntmenge an 
N-Vinylpyrrolidon enthalt copolymerisiert wird, die 
Polymerisation unter Zugabe der Restmenge an N- 
Vinylpyrrolidon festgesetzt wird, wobei die Polymeri- 
sation in Gegenwart eines Azo-Starters erfolgt, und 
anschlieRend eine Nachpolymensation in Gegenwart 
eines peroxidischen Radikalstarters fortsetzt. 
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Die vorliegende ErtinCung betrifft ein verbes- 
sertes Verfanren zur Herstellung von in Wasser klar 
loslichen, restmonomerenarmen Copolymeriyaten 
aus 

(A) 45 - 90 Gew.-°o N-Viny!pyrrolidun. 

(B) 10 - 55 Gew.-°o Vinylacetat 

(C) 0 - 10 Gew.-% weiterer radikalisch copoly- 
mensierbarer Monomeren 

durch radikalische Polymerisation in einenn organi- 
schen Losungsmittel in Gegenwart eines Radikalin- 
Itiators. 

Wcitcrhin betrifft die Erfindung die Vcrwcndung 
dcr so hergcstolltcn Copolynncrisato in kosmcti- 
schen Zubereitungen. 

Aus der EP-A 418 721 ist ein Vertahren zur 
Herstellung von Copolymerlsaten aus N-Vinylpyrro- 
lidon und Vinylacetat bekannt, bei dem zur Entfer- 
nung wassertrijbender Verunreinigungen das bei 
der Copolynnerisation verwendete Losungsmittel 
destillativ entfernt und gegen Wasser ausgetauscht 
wird. Bei der Destination fallt dabei verunreinigtes 
Losungsmittel an. 

In der EP-A 161 ist ein Verfahren zur Herstel- 
lung von restmonomerenarmen Gopolymerisaten 
aus N-Vinylpyrrolidon und Vinylacetat beschrieben, 
bei dem im AnschluB an die Hauptpolymerisation 
eine Nachpolymerlsaticn in Gegenwart peroxidi- 
scher Radikalinitiatoren durchgefuhrt wird. Die 
demnach erhaltenen Gopolymerisate sind jedoch 
nicht ausreichend klar wasserloslich. 

Aus der US-A 4 520 179 und der USA 4 554 
31 1 ist die Herstellung von Gopolymerisaten aus N- 
Vinyfpyrrolidon und Vinylacetat durch Copolymeri- 
sation in Gegenwart von t-Butylperoxypivalat als 
Radikalinitiator bekannt, wobei die entstehenden 
Produkte nicht klar wasserloslich sind. 

Nachteilig an den bisher bekannten Verfahren 
ist, daB die dabei entstehenden Produkte den An- 
forderungen bezuglich geringem Restmonomeren- 
gehalt bei gleichzeitiger Klarloslichkeit in waBrigen 
Systemen nur unvollkommen genugen, bezie- 
hungsweise ein aufwendiger destillativer Losungs- 
mittelaustausch notwendig war, um die oben ge- 
nannte Eigenschaftskombination zu erreichen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es 
daher, ein verbessertes Verfahren zur Herstellung 
solcher Gopolymerisate zu finden, welches auf ein- 
tache Weise die Herstellung von restmonomerenar- 
men, klar loslichen Produkten ermoglicht 

DemgemaB wurde ein Verfahren zur Herstel- 
lung von in Wasser klar loslichen, restmonomeren- 
armen Gopolymerisaten aus 

(A) 45 - 90 Gew.-% N-Vinylpyrrolidon, 

(B) 10 - 55 Gew.-% Vinylacetat 

(G) 0 - 10 Gew.-% eines weiteren radikalisch 

copolymerisierbaren Monomeren 
durch radikalische Polymerisation in einem organi- 
schen Lcsungsmittel in Gegenwart eines Radikal- 



starters gefunden. welches dadurch gekennzeich- 
net ist, da3 man 

(I) zjnachst eine Mischung der Monomeren (A). 
(B) jnd (C). welche hochstens 15 Gew.-°o der 

6 GesarTitmenye dei Monomeren (A) enttiall. co- 

polymerisiert. und 

(II) die Polymerisation unter Zugabe der Rest- 
menge des Monomeren (A) fortsetzt, 

wobei die Polymerisation der Verfahrensschritte 
10 (I) und (II) bei Temperaturen von 60 bis lOO'C 

in Gegenwart einer Azoverbindung als Radikalin- 
itiator durchgefuhrt wird, und 

(III) anschlicBcnd oinc Nachpolymcrisiation untcr 
Verwendung von Radikalinitiatoren der allgemei- 

75 nen Formel I 

R^-O-O-R^ I 

worin R^ fur einen Alkylrest mit 4 bis 8 G- 
20 Atomen steht und R^ fur Wasserstoff oder R' 

Oder fur -R--0-0-R\ worin einen linearen 
Oder verzweigten Alkylenrest mit 4 bis 10 C- 
Atomen bedeutet, bei Temperaturen von 110 bis 
ISO'C durchfuhrt. 
25 Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren wer- 

den bevorzugt Gopolymerisate aus 

(A) 70 - 50 Gew.-% N-Vinylpyrrolidon 

(B) 30 - 50 Gew.-% Vinylacetat 

(C) 0 - 5 Gew.-% weiterer copolymerisierbarer 
30 Monomeren hergestellt. 

Als weitere copolymerisierbare Monomere (C), 
mit welchen die Eigenschaften des Copolymerisats 
modifiziert werden konnen, eignen sich insbeson- 
dere solche, die die Wasserloslichkeit des entste- 

35 henden Terpolymeren nicht beeintrachtigen und 
die aufgrund ihrer toxikologischen Eigenschaften 
fur den Einsatz in Kosmetika geeignet sind, bei- 
spielsweise die Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, n-Butyl- 
oder tert.-Butylester der Acrylsaure oder der Me- 

40 thacrylsaure, Maleinsaure und deren Ester oder 
Halbester, N-Alkylierte- oder N-alkylolierte Acryla- 
mide oder Methacrylamide, Vinylverbindungen wie 
beispielsweise Styrol oder Vinylimidazol, Vtnylpipe- 
ridon, Vinylcaprolacton oder Vinylester von C:^-Cio- 

46 Monocarbonsauren. 

Die Gopolymerisate sollen K-Werte von 10 bis 
60, vorzugsweise 20 bis 40 aufweisen. Der jeweils 
gewunschte K-Wert laBt sich in an sich bekannter 
Weise durch Wahl der Polymensationsbedingun- 

50 gen, beispielsweise der Polymerisationstemperatur. 
der Monomerenkonzentration und der Initiatorkon- 
zentration. einstellen. Die K-Werte werden in Analo- 
gie zu "Fikentscher, Cellulosechemie, Bd. 13, S. 58 
bis 64 (1932> bei 25 *C in dem Alkohoi gemessen. 

55 der als Losungsmittel bei der Polymerisation diente 
und stellen ein MaB fur das mittlere Molekularge- 
wicht des Polymeren dar. 



3 



EP 0 688 799 A1 



4 



Derartige Copolymerisate haben ubiicherweise 
Glasubergangstemperaturen zwischen 50 und 
150'C, insbesondere zwischen 80 und 130'C. 

Die Herstellung erfolgt in einern organischen 
Losungsmillel, wobei als LdsungsmiUel vor allem 
die auf dem Kosmetikgebiet ubiicherweise einge- 
setzte Ci-C4-Alkanole wte Methanol. n-Propanol, n- 
Butanol Oder Isobutanol oder bevorzugt Ethanol 
Oder Isopropanol oder Gennische der genannten 
Alkohole dienen. Das in der Kosnnetik eingesetzte 
Ethanol kann bis zu 5 % eines Vergallungsnnittels. 
wie beispielsweise Diethylphthalat, enthalton. 

Das erfindungsgenaaBe Verfahren wird so 
durchgefuhrt, daB in einenn ersten Verfahrensschritt 
(I) eine Mischung aus den Monomeren (A), (B) und 
(C) welche hochstens 15 Gew.-%, bevorzugt zwi- 
schen 8 bis 12 Gew.-%, der Gesanntnnenge des 
Monomeren (A) enthalt, der Polymerisationszone 
zugefuhrt wird. Dabei kann ein Tei! des Monome- 
rengemischs vorgelegt und der Rest kontinuierlich 
zugegeben werden oder das gesannte Monomeren- 
gemisch kontinuierlich zugegeben werden. Sobald 
die Zugabe des Mononnerengemischs beendet ist. 
wird in Verfahrensschritt (I!) die Polynnerisation un- 
ter kontinuierlicher Zugabe der Restnnenge des 
Monomeren (A) festgesetzt. 

Als Radikalinitiator in den Verfahren sschritten 
(I) und (II) eignen sich Azoverbindungen, bevorzugt 
2,2'-Azo-bis-isobutyronitril, 2,2'-Azo-bis-isovaleroni- 
tril und 2,2'-Azo-bis-isobutyromethylester. 

Die Zugabe des Bad ikal initiators wahrend der 
Polymerisation erfolgt vorteilhafterweise kontinuier- 
lich, so daB standig unverbrauchter Initiator in der 
Polymerisationsldsung vorhanden ist. 

Die Mange an Radikalinitiator betragt ubiicher- 
weise 0,1 bis 5 Gew.-%, bevorzugt 0,2 bis 1 Gew.- 
%, bezogen auf die Menge an Monomeren (A). 

Die Polymerisationsreaktion der Verfahrens- 
schritte (I) und (II) wird vorteilhafterweise bei Tem- 
peraturen von 60 bis lOO^C, vorzugsweise 70 bis 
85 "C durchgefuhrt, wobei die Reaktion unter Ei- 
gendruck, Normaldruck oder unter Schutzgasuber- 
druck durchgefuhrt werden kann. Als Schutzgas 
eignet sich beispielsweise Stickstoff. 

Die Dauer der Polymerisation der Verfahrens- 
schritte (I) und (II) wird ubiicherweise so bemessen, 
daB die Zugabe des Monomerengemischs (Stute I) 
bzw. des Monomeren (Stufe II) so schnell erfolgt, 
daB die freigesetzte Polymerisationswarme unter 
den ubiichen technischen Bedmgungen gut abge- 
fuhrt werden kann. In Verfahrensschritt (II) polyme- 
risiert man ubiicherweise solange, bis das angerei- 
cherte Vinylacetat im wesentlichen mit dem Vinyl- 
pyrrolidon umgesetzt ist. Dem Fachmann ist be- 
kannt, wie er die Zulaufgeschwindigkeit und Reak- 
tionszeit entsprechend einstellen kann. 

Im AnschluB daran fuhrt man im Verfahrens- 
schritt (III) eine Nachpolymerisation bei Temperatu- 



ren von 110 bis 150-C, bevorzugt 120 bis 130'C, 
durch, unter Verwendung eines Radikalinitiators der 
allgemeinen Formel I 

5 R^-0-0-R2 I 

worin fur einen Alkylrest mit 4 bis 8 C-Atomen 
steht und fur Wasserstoff oder R' oder fur -R^- 
O0-R\ worin R^ einen linearen oder verzweigten 

70 U-Cio-AIkylenrest bedeutet. Als Alkylreste kom- 
men beispielsweise tert. -Butyl- oder t-Amyl-Reste 
in Betracht. Hat R^ die Bedeutung Wasserstoff, so 
handcit es sich um Alkythydroperoxide. Ein geeig- 
neter Radikalinitiator ist beispielsweise 2,5-Dime- 

76 thyl-2,5-bis-(tert.-butylperoxy)-hexan. Bevorzugte 
Radikalinitiatoren sind Di-tert.-butylperoxid und Di- 
tert.-amylperoxid. 

Die Nachpolymerisation wird vorteilhafterweise 
so lange durchgefuhrt bis etwa 90 % des Peroxids 

20 durch radikalischen Zerfall aufgebraucht sind und 
Restmonomerengehalte von < 50 ppm erreicht 
sind. 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren 
hergestellten alkoholischen Copolymerisatlosungen 

25 stellen klare Losungen mit einem geringen Rest- 
monomerengehalt dar. Ubiicherweise werden Ge- 
halte an N-Vinylpyrrolidon von < 10 ppm und Ge- 
halte an Vinylacetat von < 50 ppm erreicht. Diese 
Losungen, die ubiicherweise Feststoffgehalte von 

30 30 bis 60 Gew.-% aufweisen, konnen direkt fur die 
weitere Verwendung, beispielsweise in der Haar- 
kosmetik, eingesetzt werden. 

Besonders vorteilhaft an den erfindungsgemaB 
hergestellten Gopolymerisaten ist, daB sie bei Ver- 

35 dunnung mit Wasser, Alkoholen oder Was- 
ser/Alkohol-Gemischen klare Losungen bilden, ei- 
nen sehr niedrigen Restmonomergehalt aufweisen 
und dabei einfach herzustellen sind. Durch die er- 
findungsgemaBe Kombination der Verfahrensschrit- 

40 te und der Starterkomponenten wird der Anfall von 
mit Restmonomeren verunreinigten Losungsmittein 
uberraschenderweise ebenso vermieden wie Tru- 
bungen. Solche Trubungen, wie sie durch die An- 
reicherung von Vinylacetat in der Polymerisations- 

45 zone verursacht werden konnen, treten nicht auf. 

Aufgrund der guten Loslichkeitseigenschaften 
und der durch den genngen Restmonomerengehait 
bedingten gesundheitlichen Unbedenklichkeit eig- 
nen sie sich hervorragend fur den Einsatz in kos- 

50 metischen Zubereitungen, vorzugsweise in Haarbe- 
handlungsmitteln wie Haarsprays, Haarfestigern 
Oder Haargelen. 

Bei den in den nachstehenden Beispielen her- 
gestellten Copolymerisat-Losungen wurde die Tru- 
ss bung der waBrigen Copolymerisat-Losungen durch 
nephelometrische Trubungsmessung nach DIN 
38404 bestimmt Bei dieser MeBmethode wird pho- 
tometrisch die Streuung von Licht nach Durchstrah- 
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len der MeBldsung ermittelt, wobei diese Streuung 
durch die Wechselwirkung zwischen den Licht- 
straMleri und den Partikelr oder Tropfchen in der 
Lobufig, deren Anzatil und GroBe den Grad der 
Trubung ausmach^n, besttrTiml wire. Als MeBgro3e 
dient die nephelornetnsche Trubungseinheit (NTU), 
welche bei 25 °C und m 10 gew.-°oiger waBrtger 
Losung gennessen und durch Eichung auf der Ba- 
sis von Formazin als kunstlichenn Trubungsmittel 
testgeiegt wird. Je hoher der NTU-Wert. desto 
trutxjr ist die Losung 

D»c Rcstgchalto an N-Vinylpyrrolidon und Vi- 
nyUicctat in don Losungon wurdon durch gaschro- 
maticctx) Analyse (Nachwetsgrenze 50 ppnn) oder 
tr^s.S'>^oitscnromatische Analyse (Nachweisgrenze 
1 iK^) t«cs:inr>nnt. Die gaschronnatographische Be- 
stimiTujog dos Restmonomerengehalts an N-Vinyl- 
pyf'oii-kxi wufde mit einem Gaschromatographen 
HP S890 (Senc 1) der Firma Hewlett Packard unter 
Vorwoodung e-no^ 30 nn DB-Wax Saule (0,5 u) 
flur "hQnfiihr! 

VhPi flussigkettschromatographische Bestinn- 
mung von N-Vinylpyrrolidon und Vinylacetat erfolg- 
te jber eine Lichrosorb-RP-8-Hauptsaule (7 um) 
mit einenn HPLC-Gerat der Firnna Merck-Hitachi 
(Pun^pen Lichograph L 6200A und L 6000: UVA/is- 
Detektor L 4250; Chromato-lntegrator: D 2500). 

Die K-Werte wurden in 1,0 gew.-%iger ethano- 
lischer oder isopropanolischer Losung bei 25 "C 
gemessen. 

Allgemeine Vorschrift 

Die Polymerisation wurde in einem druckfesten 

5-l-RuhrkesseI durchgefuhrt, der durch Spijien mit 
Stickstoff von Sauerstoffspuren weitestgehend be- 
freit wurde. 

Dann wurde eine Mischung aus 10 Gew.-% 
des Monomerzulaufs I und 10 Gew.-% des Starter- 

zulaufs I vorgeiegt, mit Stickstoffgas ein Druck von 
1,5 bar eingestellt und die Vorlage auf 80 "C er- 
warmt. Nach Anspringen der Polymerisation, er- 
kennbar an der Viskositatsanderung, wurde gleich- 
zeitig mit der kontinuierlichen Zugabe des restli- 
chen Monomerzulaufs 1 und des restlichen Starter- 
zulaufs I begonnen. Die Zugabe des Monomerzu- 
laufs I erfolgt jeweils wahrend einer Zeitspanne von 
funf Stunden. Die Zugabedauer des Starterzulauts I 
ist bei den einzelnen Beispielen angegeben. Unmit- 
telbar im AnschluB an die Zugabe des Monomerzu- 
laufs I erfolgte die Zugabe des Monomerzulaufs II; 
die Zugabedauer ist bei den einzelnen Beispielen 
angegeben. 

Nach Beendigung der Zugabe des Starterzu- 
laufs I wurde die Temperatur noch zwei Stunden 
auf 80 " C gehallen. Anschlie3end wurde der Star- 
terzulauf II zugegeben und der geschlossene Kes- 
sel noch acht Stunden auf laO^C erhitzt. 



Beispiel 1 

Monomerzulauf I: 
950 g N-Vinylpyrrolidon 
5 450 g Vinylacetat 
1000 g Ethanol 
Starlerzulauf I; 

8 g 2,2'-Azo-bis-isovaleronitril 
200 g Ethanol 

10 Zugabedauer: 7 Stunden 
Monomerzulauf II: 
100 g N-Vinylpyrrolidon 
Zugabedauer: 1 Stundc 
Starterzulauf II: 

75 10 g Di-tert.-butylperoxid 
350 g Ethanol. 

Die erhaltene klare, farblose und viskose Lo- 
sung wies etnen Feststoffgehalt von 50,5 Gew.-% 
auf, der K-Wert des Produktes (gemessen 1 %ig in 

20 Ethanol) lag bei 35,3, beim Verdunnen der Losung 
mit Wasser auf 5 % Feststoffgehalt wurde eine 
Losung mit NTU-Wert von 1,3 erhalten Die Rest- 
monomerwerte lagen bei Werten von kteiner als 50 
ppm. sowohl fur N-Vinylpyrrolidon. als auch fur 

26 Vinylacetat. 

Beispiel 2 

Monomerzulauf I: 
30 1000 g N-Vinylpyrrolidon 
450 g Vinylacetat 
1000 g Isopropanol 
Starterzulauf I: 

8 g 2,2'-Azo-bis-isovaleronitril 

35 200 g Ethanol 

Zugabedauer: 7 Stunden 
Monomerzulauf II: 
50 g N-Vinylpyrrolidon 
Zugabedauer: 1 Stunde 

40 Starterzulauf II: 

10 g Di-tert.-butyl-peroxid 
350 g Isopropanol. 

Die erhaltene klare, farblose und viskose Lo- 
sung wies einen Feststoffgehalt von 50,1 Gew.-% 

45 auf. der K-Wert des Produktes (gemessen 1 %ig in 
Isopropanol) lag bei 27,6, beim Verdunnen der 
Losung mit Wasser aut 5 % Feststoffgehalt wurde 
eine Losung mit NTU-Wert von 0,8 erhalten. Die 
Restmonomerwerte lagen bei Werten von kleiner 

50 als 20 ppm N-Vinylpyrrolidon und 7b ppm Vinyl- 
acetat. 

Beispiel 3 

55 Monomerzulauf I: 

600 g N-Vinylpyrrolidon 
600 g Vinylacetat 
750 g Ethanol 
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Starterzulauf I: 

6 g 2,2'-Azo-bis-isovaleronitril 

250 g Ethanol 

Zugabedauer; 8 Stunden 

Monomerzulauf I!; 

300 g N-Vinylpyrrolidon 

300 g Ethanol 

Zugabedauer: 2 Stunden 

Starterzulauf II: 

10 g Di-tert.-Butylperoxid 

300 g Ethanol. 

Die erhalteno klare, farblosc und viskose Lo- 
sung wies einon Foststoffgehalt von 50,0 Gcw.-% 
auf, der K-Wert des Produktes (gemessen 1 %ig in 
Ethanol) lag bei 30,2, beim Verdunnen der Losung 
mit Wasser auf 5 % Feststoffgehalt wurde eine 
Losung mit NTU-Wert von 1,1 erhalten. Die Rest- 
monomerwerte lagen bei Werten von kleienr als 1 
ppm fur N-Vinyipyrrolidon und kleiner als 20 ppm 
fiir Vinylacetat. 

Beispiel 4 

Mononnerzulauf I: 
650 g N-Vinyipyrrolidon 
600 g Vinylacetat 
250 g Ethanol 
Starterzulauf I: 

2.5 g 2,2*-Azo-bis-isovaleronitril 

130 g Ethanol 

Zugabedauer: 8 Stunden 

Mononnerzulauf M: 

250 g N-Vinylpyrrolidon 

100 g Ethanol 

Zugabedauer: 2 Stunden 

Starterzulauf II: 

10 g Di-tert.-butylperoxid 

1050 g Ethanol. 

die erhaltene klare, farblose und viskose Losung 
wies einen Feststoffgehalt von 50,3 Gew.-% auf, 
der K-Wert des Produktes (gemessen 1 %ig in 
Ethanol) lag bei 43,8, beim Verdunnen der Losung 
mit Wasser auf 5 % Feststoffgehalt wurde eine 
Losung mit NTU-Wert von 2,0 erhalten. Die Rest- 
monomerwerte lagen bei Werten von 10 ppm fur 
N-Vinylpyrrolidon und 70 ppm fur Vinylacetat 

Beispiel 5 

Monomerzulauf I: 

600 g N-Vinylpyrrolidon 

750 g Vinylacetat 

400 g Ethanol 
Starterzulauf I: 

3 g 2,2'-Azo-bis-isovaleronitr!l 
120 g Ethanol 
Zugabedauer: 7 Stunden 
Monomerzulauf II: 



150 g N-Vinylpyrrolidon 
100 g Ethanol 
Zugabedauer; 1,5 Stunden 
Starterzulauf 11: 
5 10 g Di-tert.-Butylperoxid 
930 g Ethanol 

Die erhaltene klare, farblose und viskose Losung 
wies einen Feststoffgehalt von 51 % Gew.-% auf, 
der K-Wert des Produktes (gemessen 1 %ig in 

10 Ethanol) lag bei 34,6, beim Verdunnen der Losung 
mit Wasser auf 5 % Feststoffgehalt wurde eme 
Losung mit NTU-Wert von 2,3 erhalten, diese Lo- 
sung trubt beim Erwarmen auf Temperaturen gro- 
Ber als 42*0 ein. Die Restmonomerwerte lagen bei 

15 Werten von 30 ppm fur N-Vinylpyrrolidon und 30 
ppm fur Vinylacetat. 

Beispiel 6 

20 Analog Beispiel 5, jedoch unter Verwendung 

von Isopropanol als Losungsmittel. 

Die erhaltene klare, farblose und viskose Lo- 
sung wies einen Feststoffgehalt von 50,5 Gew.-% 
auf. der K-Wert des Produktes (gemessen 1%ig) 

25 lag bei 27,5, beim Verdunnen der Losung mit Was- 
ser auf 5 % Feststoffgehalt wurde eine Losung mit 
NTU-Wert von 0,6 erhalten, diese Losung trubt 
beim Erwarmen auf Temperaturen groBer als 42 
ein. Der Restmonomergehalt lag bei kleiner als 50 

30 ppm N-Vinylpyrrolidon. 

Vergleichsbelspiel 1 

Monomerzulauf I: 
35 wie in Beispiel 1 

Starterzulauf 1: 

8 g tert.-Butylperoryoctoat 

200 g Ethanol 

Zugabedauer: 7 Stunden 
40 Monomerzulauf 1: 

wie in Beispiel 1 

Starterzulauf II: 

10 g 2,5-Dimethyl-2,5-bis(tert.-butylpyeroxy)-hexan 
350 g Ethanol. 
45 Die so erhaltene klare, farblose und viskose 

Losung wies beim Verdunnen mit Wasser auf ei- 
nen Feststoffgehalt von 5 Gew.-% einen NTU-Wert 
von uber 200 auf. 

50 Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von in Wasser klar 
loslichen, restmonomerenarmen Gopolymerisa- 
ten aus 

55 (A) 45 - 90 Gew.-% N-Vinylpyrrolidon, 

(B) 10 - 55 Gew.-°'o Vinylacetat 

(C) 0 - 10 Gew.-°'o weiterer radikalisch co- 
polymerisierbarer Monmeren 
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durch radikalische Polymerisation in einenn or- 

ganischen Losungsminel in Gegenwart e nes 
Radikalinitiators. dadurch gekennzeichnet. da3 
rT^an 

(I) zunachsl einu MiscHung der MonurTiertjn 6 
(A), (B) und (C). welche hochstens 15 Gew - 

°o der Gesamtmenge des Monomeren (A) 
enthalt, copolymerisiert, und 

(II) die Polymerisation unter Zugabe der 
Restmenge des Monomeren (A) fortsetzt, io 
wobei die Polymerisation der Verfahrens- 
schrittc (I) und (II) bci Tompcraturcn von 60 

bis 100°C in Gogonwart cincr Azovcrbin- 
dung als Radikalinitiator durchgefuhrt wird, 
und 76 

(III) anschlieBend sine Nachpolymensiation 
unter Verwendung von Radikalinitiatoren der 
allgemeinen Formal I 

R^-O-O-R" I 20 

worin R^ fur einen Alkylrest mit 4 bis 8 C- 
Atomen steht und R^ fur Wasserstoff oder 
R^ Oder fur -R3-0-0-R\ worin R- einen li- 
nearen oder verzweigten Alkylenrest mit 4 25 
bis 10 C-Atomen bedeutet, bei Temperatu- 
ren von 110 bis 150'C durchfuhrt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als Radikalinitiator in Verfahrens- 30 
schritt (III) ein Dialkyiperoxid verwendet wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, da3 in Verfahrensschritt (I) 
eine Monomerenmischung copolymerisiert 35 
wird, welche 5 bis 15 Gew.-% der Gesamt- 
menge an verwendetem Monomer (A) enthalt. 
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